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(54) Verfahren zu plasmagestiitzten Herstellung multifunktionaler Schlchten auf Kunststoffteilen 



(57) Die Elf indung betrifft ein Veriahren zur Herstel- 
lung multifunktionaler plasmapolymerisierter Schlchten 
auf Kunststoffteilen, insbesondere auf der Innenoberf la- 
che von Kunststoffkraflstoffbehaitern (KKB) aus Polye- 
thylen, bei dem eine das Plasma bildende 
ProzeBgasatmosphdre erzeugt und die Oberf lache der 
Kunststoffteile unter Beaufschlagung ntit dem Plasma 
beschichtet werden. Ein derartiges Verfahren soli so 
ausgelegt werden, daB an den Oberfldchen von Kunst- 
stoffteilen, wre z.B. Kunststofftanks, plasmapolymeri- 
sierte Schichten aufgebracht werden kfinnen. die den 
aggressiven Dauerbeanspruchungen widerstehen. die 
dutch zukunftig gesetzlich vorgeschriebene neue Pruf- 
methoden und -medien erfullt werden mussen. Erfin- 
dungsgemdB werden zu diesem Zweck unter 
Erzeugung einer DQnnschicht die Gasanteite der Pro- 
zeBgasatmosphare Qber die ProzeBzeit durch variie- 
rende Monomer- und TrSgergaskombinationen derart 
wechseind gesteuert. daB polare und unpolare Ele- 
mentanteile in der DQnnschicht wechseind variiert ein- 
gebaut werden. Vorzugsweise werden die polaren und 
unpolaren Elementanteile in der DQnnschicht zyMisch 
wechseind variiert. Insbesondere wird vorzugsweise ein 
getaperter Schichtaulbau der Dunnschicht derart 
erzeugt. daB ausgehend von der Oberfldche eines 
Kunststoffteiis aus Polyethylen ein getaperter Schicht- 
aulbau einer Schichtdicke von 350 nm urtter Venwen- 
dung von Ethen (C2H4), Trifluormethan (CF3H) und 
variierenden Mischungen aus diesen beiden Monome- 



ren in gesteuerter Weise typischerweise wie folgt her- 
gestelltwird: 

a) eine 70 nm Schicht aus einem C2H4-Plasma bei 
einem Qasdurchf Iu6 von 30 seem und einem Druck 
von 2 Pa, 

b) eine 50 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
30 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 4 Pa, 

c) eine 40 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
8 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 3 Pa, 

d) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
4 seem C2H4 bei einem Druck von 2.8 Pa, 

e) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
2.5 seem G2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2.7 Pa, 

f) eine 25 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
1 .0 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2.6 Pa und 

g) eine 95 nm Schicht aus einem CF3H Plasma bei 
einem Gasdurchf luB von 30 seem und einem Druck 
von 2.6 Pa, wobei das Plasma unter Anwendung 
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der Elektron-Zyklotron-Resonanz mit einer mittle- 
ren Mikrowellenleistung von 300 Watt bei einem 
Druck von 5 Pa erzeugt v\nrd. Das Plasma wird 
dabei durch angepaOte Mikrowellen- und HP-Ver- 
fahren erzeugt. 

Gew-% (Monomergas-Gemisch) 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Veilahren zur plasmage- 
stotzten Herstellung multifunktionaler Schichten auf 
Kunststoffteilen. insbesondere auf der Innenoberfiache s 
von Kunstsloffkraftstoffbehaitern (KKB) aus Polyethy- 
len, gemd6 dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1. 

Die Reduktion der Durchldssigkeit von fasten KOr- 
pern, insbesondere von Polymeren (Kunststoffen) 
gegen Gase und RQssigke'rten 1st bel vielen Anwendun- io 
gen wOnschenswert. In der Verpackungsindustrie soil 
das Verpackungsmaterial z. B. Folien aus Polyethylen 
undurchiassig von auBen gegen Einwirkungen der 
Umgebung. Oder auch von innen gegen das AusdQn- 
sten von verpackten Stoffen geschOtzt sein. Eine Son- is 
deranwendung steitt die Verringerung der 
Durchiassigkeit von FIQssigkeiten, Z. B. Kraftstoff durch 
Behditer dar. Im Fall von Kraftstoff ist eine Reduktion 
der Permeation durch Behditer aus Pdyethyten um den 
Faktor 100 - 1.000 gegenOber dem ungeschCktzten 20 
Behditermateriai notwendlg. um einen problemlosen 
Einsatz von Polyethylenbehflitern ais Kunststoffkraft- 
stoffbehdlter (KKB) zu ermOglichen. Zusdtzlich zur gOn- 
stigen Eigenschaftder Vem'ngerung der Permeation hat 
die aufgebrachte Schicht weitere funktionelle Bedingun- 2s 
gen zu erfullen. Sie mu3 beispielswelse auf dem Grund- 
materlal ideal haften und chemisch stabil sein . Das 
technologische Verfahren zur Schichtabscheidung muB 
wirtschaftiich und nicht umweltbeiastend sein. 

Es Ist bekannt (DE 39 33 874 A1 }, zur Obetf lAchen- 30 
modifizierung von Behdltern aus Polyolefin letztere 
einem Niederdruckplasma in einer ein f luorhaltiges Gas 
aufweisenden Atmosphere auszusetzen. Bekannt ist 
weiterhin ein Verfahren zur Behandlung von Oberfid- 
Chen von Teilen, insbesondere der innenfidchen von as 
Kraftstoffbehaitern aus Polyethylen, vrai einem unter 
Normalbedingungen inerten Medium (DE 30 27 531 
02), be! dem als Medium eine fluorierte Schwefelver- 
bindung oder ein Haiogenkohlenwasserstoff in eine 
auch die Oberf ISche enthaltene Unterdruckkammer ein- 40 
gefOhrt und durch Energiezufuhr bel reduziertem DrucK 
in der Unterdruckkammer in den Plasmazustand 
gebracht wird. 

Zur Beschichtung von HohlkOrpern mit polymeren 
Deckschichten durch Piasmapolymerisafa'on ist es fer- 45 
ner bekannt (DE 36 32 748 C2). den zu beschichtenden 
Hohlkfirper in eine Mikrowellenkammer einzubringen, 
dann den zu beschichtenden HohlkOrper und/oder die 
Mikrowellenkammer zu evakuleren, plasmapolymeri- 
sierbare Monomere in das Innere des HohlkOrpers zu so 
injizieren, Mikrowellen zur ZQndung des Plasmas einzu- 
koppeln und unter Einwirkung des Plasmas eine poly- 
mere Deckschicht herzustellen. 

Bekannt ist schlieBlich ein Verfahren zum Innenbe- 
schichten von Kunststoffbehaitern mit fOr organische 55 
LOsungsmittel undurchlSssigen Schichten (DE 39 08 
418 A1), bei dem die Innenseite des Behdlters mit 
einem Niederdruckplasma beaufschlagt wird und die 
das Plasma bildende Gasatmosphdre 



a) eine unter diesen Bedingungen polymerisiert>are 
gas- Oder dampffOrmige aganische Kbmponente 
und 

b) eine poiarisierende Gruppe an die polymerisle- 
rende Schicht abgebende gas- oder dampffOrmige 
Verbindung enth&tt. 

wobei a) und b) auch aus einer einheitlichen Vertnn- 
dung bestehen l^nnen. 

Bei Verfahren der eingangs emvflhnten Art, mit 
denen homogene Schichten nach einer Vor- und Nach- 
behandlung erzeugt werden, genOgen diese nicht den 
hohen Wechselbeanspruchungen bei Verdnderungen 
des Kunststoffsubstrats. Aufgrund des Aufeinandertref- 
fens von extrem sprOder DQnnschicht und extrem wei- 
cher Kunststoffe als Trdger, besteht die Gefahr der 
Schichtbeschddigung oder sogar ZerstOrung bei den 
mOglichen Belastungsfdllen. Noch extremer reagieren 
diese Schichten auf Beanspruchungen unter EinfluB 
von als Weichmacher wirkenden Medien, denen die 
Bauteile ausgesetzt sind. Besonders in diesen Fallen 
war es bislang nicht mOglich, gegen FIQssigkeiten mit 
gleichermaBen polaren wie unpolaren Bestandteilen 
eine wirksame Diffustons- bzw. Permeationssperre her- 
zustellen. Um 80 weniger unterschiedliche MolekQIar- 
ten im permeierenden Medium existieren, um so 
einfacher ist die Schichteinstellung, da weniger spezrfi- 
sche Diffusionsmechanismen zu berucksichtigen sind. 
Bei komplexen Mischungen jedoch, wie z.B. Kraftstof- 
fen, stellen neue Additive und unterschiedliche Alkohol- 
anteile herkflmmliche Baniereschichten vor Prot)leme. 

Mit Alternatiwerfahren, wie der chemischen Fluo- 
rierung, kann bislang eine zyklisch ahernierende und 
mit definierten Elementanteilen aufgebaute Schicht 
nicht en'eicht werden. Die Bamerewirkung bei der Fluo- 
rierung basiert im wesentlichen auf der Wirkung von 
Fluor und zu geringen Prozentanteilen auch von Sauer- 
stoff. AuBerdem fehit den meisten Alternatiwerfahren 
die Resistenz gegen Wechsel- und Dauerbeanspru- 
chung. 

Dem erf rndungsgemdBen Verfahren liegt die Steue- 
rung des Aufbaus der chemischen Struktur plasmapoly- 
merisierter Schichten auf Kunststoffteilen durch 
unterschiedlichste Monomer- und Tragergas-Kombina- 
tionen zugrunde. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren der eingangs enivahnten Art zur Verfugung zu 
stellen. mit dem an der Oberftache von Kunststoffteilen, 
wie z. B. Kunststofftanks. plasmapolymerisierte Schich- 
ten aufgebracht werden kOnnen, die den aggressiven 
Daueri3eanspruchungen widerstehen, die durch 
zukunftig gesetzlich vorgeschriebene neue PrOfmetho- 
den und -medien erfullt werden mussen. 

Diese Aufgabe wird durch die aus den Patentan- 
spruchen hervorgehenden VerfahrensmaBnahmen 
gelOst. 

ErfindungsgemaB werden unter Erzeugung einer 
DQnnschicht die Gasanteile der ProzeBgasatmosphare 
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Qber die ProzeBzeit durch variierende Monomer- und 
Trdgergaskombtnationen derart wechseind gesteuert. 
daB pdare und unpolare Elementanteile in der DQnn- 
schicht variiert eingebaut warden. Vorzugsweise wer- 
den die polaren und unpolaren Elementanteile in der 5 
DOnnschicht zytdisch wechseind variiert. 

In besonders vortellhafter Weise wird erfindungs- 
gemdB unter wechselnder Steuerung der Gasanteile 
der ProzeBgasatmosphare Qber die ProzeBzeit durch 
variierende Monomer- und Trftgergaskombinationen ein 10 
getaperter Schichtaufbau der DOnnschicht derart 
erzeugt. daB die auf die Kunststoffteiloberf lache aufge- 
brachte erste MolekQIlage chemisch identisch oder ver- 
wandt mit dem Material des Kunststoffteils ist und an 
diese erste Phase ein angepaBter chemischer Qber- is 
gang zu der nach auBen wirksamen, eine Benetzbarkert 
des getaperten Schichtaufbaus verringernden MolekQI- 
lage gebildet wird. 

Ir^esondere wird bei einem Kbhlenwasserstoff- 
Schichtaufbau die Spenvrirkung der plasmapolymeri- 20 
sierten Schichten mit einem zusdtzlich zyMisch variie- 
renden 02-Anteil verbessert. Ein zyWischer 
Schichtau1t)au aus Kohlenwasserstoffen und Fluorkoh- 
lenwasserstoffen wird vorzugsweise durch wechselnde 
Ruoranteile im ProzeBgas erreicht 2s 

Das erfindungsgemdBe Verfehren gewfthrieistet 
zum einen eine duBerst haftfdhige Oberftflche als 
Untergrund der DOnnschicht sowie zum anderen eine 
dem zu beschichtenden Bauteilwerkstoff dhnlrch nach- 
empfundene Aniiangsschicht, der In weiteren zyMisch 30 
den jeweiligen Anforderungen angepaBte verdnderte 
Schichtlagen folgen und somit die Bestflndigkeit gegen- 
Qber Veranderungen des Trftgenwerkstoffs Oder -bau- 
tails erhOhen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kOnnen 3S 
nachweisbar z. B. Permeationsdurchiassigkeiten von 
Kunststoffolien bis zu einem ^ktor von 2000 und mehr 
erniedrigt werden. Mit dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren lessen sich multifunktioneile Schichten sozusagen 
maBschneldern. und es kOnnen sowohl die erwOnsch- 40 
ten Eigenschaften erzielt als auch die Langzeitstabiiitat 
durch den mikroriBresistenten Schichtaufbau erhoht 
werden. 

Bei dem Kohlen-ZWasserstoff-Schichtaufbau und 
dem Einsatz eines zusdtzlichen zyklisch variierenden 4S 
02-Anteils im ProzeBgas basiert die verbesserte Sperr- 
wirkung der plasmapolymerisierten Schichten auf fol- 
genden Mechanismen: 

Hohe Flexibiiitat der Schicht in den sauerstoffar- 
men Bereichen. dadurch Verhinderung von RiBbildung. so 

Hohe Packungsdichte in den sauerstoffreichen 
Bereichen. dadurch gute Sperrwirkung. 

Ein "sanftes" Ansteigen (oder Abfailen) des O2- 
Gehalts im Reaktionsgas ermdglicht gute Haftung der 
verschiedenen Bereiche aneinander. und damit eine ss 
gute Schichtstabilitat 

Durch ein mehrfaches WIederholen der zyMischen 
Sauerstoffzugabe zum Reaktionsgas wird ein Siebef- 
fekt wirksam: die polaren Kraftstoffanteile lagern sich 



Qber WasserstoffbrQcken an die sauerstoffreichen 
Schichtanteile an und in sie ein und blockieren den 
Durchgang der unpolaren Kraftstoffanteile; besitzen 
ihrerseits aber wenig Affinitat zu den sauerstoffarmen. 
unpolaren Schichtanteilen, was wiederum ihr Weiter- 
wandern erschwert. 

Durch Einbringen des Reaktionsgases in den zu 
beschichtenden HohlkOrper Ober sogenannte Verteiler- 
kOpfe ist es mOglich. das Gas und damit das Plasma 
gleichmaBiger im Hohlraum zu verteilen. Dadurch wer- 
den die StrOmungsverhaitnisse homogener gestaltet 
und es wird verhindert, daB die reaktiven Teilchen sich 
vor allem an einer von der StrOmung bevorzugten Steile 
niederschlagen, was zu Inhomogenitaten im Permeati- 
onsvertialten fOhren wOrde. 

Die Schicht kann inhomogen sein, sie muB jedoch 
Qberall gewahrleisten, daB eine vorgegebene Permeati- 
onsrate nicht Oberschritten wird. Die VerteilerkOpfe brin- 
gen den Vorteil mit sich, daB der BeschichtungsprozeB 
als solcher letchter reproduzierbar wQrde, da ein weite- 
rer Parameter, namlich die Richtung des Gasstroms bei 
seinem Eintritt in den HohlkOrper. steuerbar wOrde. 

Derartige VerteilerkOpfe solKen im Falle von mikro- 
wellenangeregter Plasmapolymerisation aus mikrowel- 
leninaktiven Materialien bestehen und mOglichst viele 
Meine AustrtttsOffnungen aufweisen. 

Vorzugsweise wird ausgehend von der Oberfiache 
eines Kunststoffteils aus Polyethylen ein getaperter 
Schichtaufbau einer Schichtdicke von 350 nm unter 
Venvendung von Kohlenwasserstoffen. vorzugsweise 
von Ethen (C2H4), Trifluormethan (CF3H) und variieren- 
den Mischungen aus diesen beiden Monomeren in 
gesteuerter Weise wie folgt hergestelK: 

a) eine 70 nm Schicht aus einem C2H4-Plasma bei 
einem GasdurchfluB von 30 socm und einem Druck 
von 2 Pa. 

b) eine 50 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
30 seem C2H4 und 30 socm CF3H bei einem Druck 
von 4 Pa. 

c) eine 40 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
8 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 3 Pa. 

d) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
4 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2.8 Pa. 

e) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
2.5 socm C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2,7 Pa. 

f) eine 25 nm Schicht aus einer Gasmischung von 
1 .0 socm C2H4 und 30 seem CF3H bei einem Druck 
von 2.6 Pa und 
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g) eine 95 nm Schicht aus einem CFaH-Plasma bei 
einenri GasdurchfiuB von 30 seem und einem Druck 
von 2.6 Pa, wobei das Plasma unter Anwendung 
der Elektron-ZyWotron-Resonanz mit einer mittle- 
ren Mikrowellenleistung von 300 V\tott bei einem 5 
Druck von 5 Pa erzeugt wind. 

Anstelle der obigen speziellen Fluor- und Kbhien- 
wasserstoffverbindungen kOnnen andere fluorhaltige 
und kohlenwasserstofflialtige Monomere treten. 10 

Es zeigt sich, da3 ein zeitlich abgestimmtes 
MIschungsverhaitnis der Monomere und damit ein geta- 
perter Schichtaufbau fOr die Eigenschaft der Schicht 
bezQglich der Permeation sehr wichtig ist. 

Das verwendete Ethengas wird Im Plasma teilweise is 
zerlegt und scheidet auf der Polyethylenoberfldche eine 
relativ weiche, elastische. dem Polye^ylen venn^andte 
Schicht ab. Die Zugabe von Trifluormethan in das 
Etheiplasma bewirkt, daB zunehmend Ruoratome in 
die Schicht mit eingebaut werden. Die oberste Schicht 20 
des Schichtsystems besteht vonviegend aus Kbhlen- 
stoff- und Ruoratomen mit nur noch geringen Anteilen 
von Wasserstoffatomen. Diese dem Teflon venwandte 
Schicht bewirkt die elgentliche Reduktion der Permea- 
tion. Sie bewirkt eine Vemngerung der Benetzbarl^eit ss 
des Permeenten an der Oberfiache. Dies hat eine 
Erniedrigung der Anfangskonzentration des Permeen- 
ten an der Oberfiache und damit eine sehr groBe 
Erniedrigung der Permeation zur Folge. Wird eine tef- 
lonartige Schicht direkt auf das Qrundmaterlal aufge- 30 
bracht, so laBt sich damit keine groBe Reduzierung der 
Permeation erreichen (Fig. 1), da sich die Schicht 
sowohl in ihren chemischen als auch mechanischen 
Eigenschaften von dem Grundmaterial in sehr hohem 
MaBe unterscheidet Erst durch den erfindungsgemdB ss 
hergestellten getaperten Schichtaufbau, der durch 
unterschiedliche Mischungen zwischen Ethen und 
Trifluormethan erreicht wird, kann eine vorteithafte che- 
mische und strukturelle Verdnderung der Schicht erzieit 
werden. Das kann mrt HiHe der Infrarotabsorpttonsspek- 40 
troskople und Rasterelektronenmikroskopie gezeigt 
werden. Messungen der Permeation von Toluol durch 
Polyethylenfolien (Dicke: 0.1 mm) mit einem getaperten 
Schichtaufbau ergaben eine Reduzierung der Permea- 
tion um mehr als einen Faktor 1.000 gegenuber der 45 
unbeschichteten Folie (Rg. 1 und 2). Vergleichbare 
Ergebnisse konnten auch gegenittjer Kraftstoff (Hatter- 
mann-Referenzkraftstoff, Super bleifrei) erzieit werden. 

Die Permeation von Kohlenwasserstoffen durch 
Polyethylen kann als Diffusionsvorgang theoretisch so 
beschrieben werden. Der rdumliche und zeitiiche Ver- 
lauf der Konzentration z. B. von Toluol in der Polyethy- 
lenfolie Oder -wand erhdh man durch die Lasung der 
Diffusionsdifferentiaigleichung. Das Diffusionsverhalten 
des Polyethylens gegenuber Kohlenwasserstoffen ist ss 
wesentiich durch eine nichtlineare Diffusionskonstante 
D(c) ' D Q * exp(Kbnzentration/c q) beschrieben. 
Durch eine geeignete Wahl der Parameter Dq und Cq 
kann das Schwellverhalten des Polyetiiylens beschrie- 



ben werden. Die theoretische Behandlung in dieser 
Form ermOglicht eine Optimierung und eine erieichterte 
meBtechnisdie Erfassung der Diffusionsvorgdnge in 
der Behaitenwand. Auf diese Weise kann die Testzeit 
bei der Messung der Permeation, die Qblichenveise 
mehrere Monate in Anspruch nimmt, in vielen Fallen auf 
Tage verkorzt werden. 

Durch die obige theoretische Behandlung kann der 
zeitiiche Veriauf der Permeation sowie der sich stationer 
einstellende RuB des Permeenten sehr gut beschrie- 
ben werden. Es ergibt sich, daB stationdre Verhaitnisse 
bei Folien - wie gemessen (Fig. 1 und 2) - nach ca. 
80.000 s erreicht werden. 

Entscheidend fur eine verringerte Diffusion ist der 
durch die aufgebraehte Schk:ht verminderte Diffusions- 
strom und die damit im Kunststoff reduzierte Konzentra- 
tion des Permeenten. Letzteres fOhrt zu einer 
Vemngerung der nichtlinearen Diffusionskonstanten 
D(c). 

Die Obertragung dieser Untersuchungen auf die 
Verhaitnisse bei KKB ergibt eine Einstellungszeit fOr 
das Erreichen eines stationdren Zustandes von mehre- 
ren Monaten. 

Erschwerend fOr die Innenbeschichtung von Hohl- 
kOrpem ist die ZufQhrung der Reaktionsgase und even- 
tuell der elektromagnetischen Leistung fur die 
Plasmaerzeugung durch die relativ Maine Offnung des 
Tankstutzens. Die Behditer kOnnen geometrisch einfach 
strukturiert sein, z. B. flaschendhnliche Behatter oder 
auch sehr stark geometrisch ausgeformt sein. Letztere 
Bauweise ist bei Kraftstofftanks im Automobil fOr eine 
kompakte Bauweise von Interesse. 

Bei stark strukturierten Behaiterfbrmen muB bei der 
Innenbeschichtung gewdhrleistet sein, daB an alien 
Wandungen eine ausreichende Beschichtung erfblgt. 
Bei auch nur Meinflflchiger unzureichender Beschich- 
tung kann sonst die groBe Reduktk>n der Permeation 
des Kraflstoffs um das I.OOOfache nicht erretoht wer- 
den. 

Um bei kompjizierter Behaitergeometrie zu errei- 
chen, daB bei dem Beschichrtungsvorgang die che- 
misch aktiven MolekQle (Radikale) auch in HOhlungen 
vordringen kOnnen, muB die f reie Wegldnge L der Radi- 
kale relativ groB sein. 

Mit L= 1/(Teilchendichte*StoBquerschnitt) erhdit 
man fur einen typisehen StoBquerschnitt von 1 * 10'"^^ 
cm'^ for einen Gasdruck von 0.1 mbar eine freie Weg- 
Idnge von ca. 1 cm, ein Wert, der fur eine homogene 
Beschichtung erstrebenswert ist. Damit ist eine Plasma- 
beschichtung bei niederen Drucken gunstig. 

Um Deformationen des Tanks zu vermeklen. sollte 
die Druekdtfferenz zwischen dem Inneren und AuBeren 
des Behaiters nicht zu groB sein. Eine MOglichkeit, dies 
zu erreichen und Dichtprobleme zu vermeiden, ist die 
Anordnung des Behditers in einer Niederdruckkammer 
bei geOffnetem Tankstutzen. 

Ein herkOmmliches Verfahren zur Innenbeschich- 
tung mit Mikrowellen beruht darauf, daB eine von auBen 
durch den Behditer eindringende Mikrowelle im Inneren 



5 



7 EP0739655A1 8 



des Behdlters ein Plasma erzeugt. Um hierfoei aber eine 
glelchzeitige PlasmabikJung auf der AuBenserte des 
Behditers zu vermeiden, muB der Druck im Behaiter 
genau dem ZQnddruck entsprechen, d.h. es muB eine 
Druckdifferenz zwischen Innerem und AuBerem des 5 
Behaiters vorhanden sein. Hierzu ist eine Abdichtung 
des Behaiters nOtig. AuBerdem erfolgt bei gQnstigem fOr 
die Schichtabscheidung niedrigen Druck keine ZQn- 
dung mehr. Dieses Verfahren hat zusdtziich den Nach- 
teil, daB die Plasmabildung notwendigerweise verstdrkt 10 
am Inneren Rand des Behaiters vorhanden ist, wdhrend 
die Bildung der funktionellen Gruppen. die fOr die 
Schichtbitdung notwendig sind. vorzugsweise im freien 
Volumen gebildet werden. Die Plasmabildung am 
Behaiterrand kann zu unerwQnschter thermischer Bela- is 
stung und zum Abtrag von Behdltermaterial und damit 
zu StOrungen im chemischen Aulbau der Schicht fQh- 
ren. 

Diese Nachteile lassen sich vermeiden, wenn die 
zur Bildung des Plasmas notwendige lonisierungslei- 20 
stung in Form elektromagnetischer Letstung durch 
Mikrowellen und/oder hochfrequenten Schwingungen 
aufgebracht werden und die Zufuhrung der lonisations- 
leistung stationdr oder gepulst erfolgt. Letzteres hat den 
Vorteil einer geringeren mittleren zugefOhrten Leistung, 2s 
was u. a. eine geringere thermische Belastung der 
BehdHen^vdnde ermOglicht. 

Folgende Anordnungen eniveisen sich als gOnstig: 

a) einfache Behdltergeometrie, z. B. Flaschen. 30 

Die elektromagnetische Leistung wird uber eine 
Leitung durch die BehdIterOffnung zugefuhrt, durch die 
auch die Zufuhr von Frischgas kombiniert oder getrennt 
von der elektrotechnlschen Leitung erfolgt. Die Ankopp- 35 
lung kann kapazitiv eriblgen mit einer vorzugswelsen 
Plasmabildung um den Antennenstifl oder durch eine 
Anordnung nach dem Prinzip des Gigatrons. Um auch 
bei niederen DrQcken eine ZQndung zu errelchen. wer- 
den im innenbereich, z. B. am Antennenleiter, an der 40 
Innen- oder AuBenwand, Permanent-magnete angeord- 
net. Die Plasmaerzeugung kann durch entsprechende 
Abschirmungen auf den Innenbereich des Behaiters 
konzentriert werden. 

Eine alternative Variante ist hier die EinfQhrung von 4S 
Permanentmagneten in den Innenbereich des Behai- 
ters. in dem die Plasmabildung dann erfolgt. Die Ein- 
strahlung der Mikrowelle kann durch die Behditerwand 
hindurch von auBen einseitig oder an Ortlich bevorzug- 
ten Bereichen erfblgen. so 

Die Plasmaerzeugung erfolgt hier vorzugsweise im 
Bereich der eingebrachten Magnetfeldstruktur. Der nie- 
dere Druck. der fur diese Art der Plasmaerzeugung 
gunstig ist, bewirkt relativ groBe freie Wegldngen und 
ermOglicht daher eine raumlich ausgedehnte Ausbrei- ss 
tung der chemisch reaktiven Spezies. 



b) Kbmplizierte Behdltergeometrie. 

Je nach BehdKerform kann auch hier die Mikro- 
welle zusdtzlich zu einer Antenneneinfuhrung durch 
den Behaiterstutzen auch auBerhalb von der einen 
Seite durch die Tankwand hindurch mit Hilfe einer ent- 
sprechend gestalteten Anlennenform. z. B. mehrfache 
Hornantennen oder Schlitzantennen zugefQhrt werden. 
Auf der gegenOberliegenden Seite befinden sich auBen 
am BehfiKer Permanentmagnete. Die Wirkung der 
Mikrowelle nach auBen ist auf dieser Seite abgeschirmt. 

Je nach Behdlterform kOnnen die Permanentma- 
gnete den krrtischen Stellen angepaBt, angeordnet wer- 
den. 

2. HF-Plasmaerzeugung 

Hier hat sich die einfache Ankopplung z. B. kapazi- 
tiv uber zwei Halbschalen als Elektroden auf gegen- 
Oberliegenden Behaiterseiten bewdhrt. 

Um bei komplizierten Behditerformen eine Ortliche 
abgestimmte Verteilung der elektrischen Feldstdrke zu 
erreichen, enweist sich eine Anordnung aus rdumlich 
verteilten kapazitiv und/oder induktiv entkoppetten Ent- 
ladungsbereichen als geeignet (Rg. 10). Dies ermOg- 
licht eine Ortlich drfferenzierte Zufuhr von HF-Leistung 
und eine rdumlich optimierte Plasmaerzeugung aus 
einer gemeinsamen HF-Quelle. 

Die Kapazitaten zur elektrischen Entkopplung kOn- 
nen aus Kabeln bestehen. 

Die Erfindung wird nun anhand der Zeichnungen 
erldutert. In diesen sind: 

Fig.1 ein Diagramm. aus dem die Permeation von 
Toluol durch Polyethylenlblien hervorgeht, 

Fig.2 ein Diagramm, aus der die Permeation von 
Toluol durch eine Polyethyelnfolie mit getaper- 
tem Schichtaufbau hervorgeht, 

Fig.3 ein Diagramm. aus dem das Verfahren zum 
zyklischen Schichtaufbau zur Reduzierung 
der Permeation von KKB aus PE-HD bei 
zyklisch variiertem Sauerstoffanteil hervor- 
geht. 

Fig.4 ein Diagramm. das die Druckverhaitnisse bei 
dem Verfahren gemdB der Fig. 4 uber die Pro- 
zeBze'rt zeigt, 

Fig.5 ein Diagramm. aus dem das Verlahren zur 
plasmagestotzten Erzeugung eines getaper- 
ten Schichtaufbaus zur Reduzierung der Per- 
meation von Toluol durch PE-Folien bei 
Venwendung von Ethen (C2H4), Trifluorme- 
than (CF3H) und unterschiedlichen Mischun- 
gen aus beiden Monomeren hervorgeht, 
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Fig.6 ein Diagramm, das die Druckverhditnisse bei 
dem Verfahren gemftB Rg. 6 Qber die ProzeB- 
zeit zeigt, 

Fig.7 eine schematische Darstellung eines Sub- s 
strats mit aufgebrachter Plasmaschicht und 
einer Sauerstoff-Doppelsperre in der Oberfia- 
che und der Grenzfldche, 

Rg.8 eine schematische Schnittansicht einer 10 
Anordnung zur DurchfOhrung des Verfiahrens 
unter MiKrowellen- Oder Hochfrequenzanre- 
gung und 

Rg.9 eine schematische Darsteliung einer Anond- is 
nung zur HF-Plasmaerzeugung mit kapazitiv 
entkoppelten HF-ZufQhrungen. 

Fig. 1 verdeutlicht die Permeation von Toluol durch 
Potyethylenfblien einer Dicke von 0.1 mm, wobei (fie 20 
obere Kurve den zeitlichen Verlauf der Permeation von 
Toluol durch eine unbeschichtete PE-HD-Foiie. die mitt- 
lere Kurve den zeitlichen Verlauf der Permeation von 
Toluol durch eine mit einer teflonartigen Schicht verse- 
hene PE-HD-Folie und die untere Kunre den zeitlichen zs 
Verlauf der Permeation von Toluol durch eine PE-HD- 
Folte mit getapertem Schichtaufbau zeigen. Aus Rg. 1 
ist ablesbar, daB keine groBe Reduzierung der Permea- 
tion erreicht werden kann, wenn eine teflonartige 
Schicht direkt auf das Qrundmaterial aufgebracht wird, 30 
da steh die Schicht sowohl in ihrem chemischen als 
auch mechanischen Eigenschaften von dem Grundma- 
terial in sehr hohem MaBe unterscheidet. Erst durch 
den getaperten Schichtaufbau. der durch unterschiedli- 
che Mischungen zwischen Ethen und Trifluormethan 35 
en^eicht wird. IdBt sich eine vorteilhafte chemische und 
strukturelle Veranderung der Schicht en-eichen. die eine 
Reduzierung der Permeation um mehr als einen Faktor 
2.000 gegenOber der unbeschichteten Folie mit sich 
bringen. 40 

Aus dem Diagramm gemflB Fig. 2. in dem der Teil- 
chenstrom des Permeenten Qber die Zeit aufgetragen 
ist und das den Permeationsverlauf von Toluol durch 
eine Polyethylenfolie mrt getapertem Schichtaufbau 
zelgt. ergibt sich. daB bei derartigen Folien stationSre 4S 
Verhaitnisse nach ca. 80.000 s erreicht werden. Der 
stationdre Diffusronsstrom betrdgt hier 1.45 ^ 10^^ Teil- 
chen/cm^ * s. 

Aus dem Diagramm gemdB Fig. 3, in dem das 
Monomergas-Gemisch (C4H6) in Gew.-% uber der Pro- so 
zeBzeit aufgetragen ist, geht die MOglichkeit fQr die Her- 
stellung eines zyklischen Schichtaufbaus auf der 
Innenoberfldche eines Kunststoffkraftstoffbehdlters aus 
PE-HD unter Anwendung der Verfahrensvariante mit 
zyklisch variiertem Sauerstoffanteil hervor. Das Dia- ss 
gramm gemflB Fig. 4. in dem der Druck p uber die Pro- 
zeBzeit aufgetragen ist, spiegelt den Druckverlauf im 
Verlauf der Herstellung des zyklischen Schichtaufbaus 
wider. 



Die Fig. 5 und 6 geben in analoger Weise wie die 
Rg. 3 und 4 die Verhdltnisse (Gew.-% des Monomer- 
gas-Gemisches Qber die ProzeBzelt) bzw. (Druckver- 
hditnisse Qber die ProzeBzeit) fQr die Herstellung eines 
getaperten Schichtaufbaus zur Reduzierung der Per- 
meation von Toluol durch PE-Folien bei Venwendung 
von Ethen (C2H4}, Trifluormethan (CF3H) und unter- 
schiedlichen Mischungen aus beiden Monomeren 
wider. Wie die Elementanalyse belegt. ist bereits eine 
Kbhienwasserstoffschicht mit starken Sauerstoffantei- 
len auf das KKB-Substrat au^ebracht worden, wobei 
die Oberfiache des Substrats offensichtlich in einem 
Wasserstoffplasma vorbehandeit. in der Folge die Plas- 
maschicht mit Kohlenwassersloff-Gasen und mit Sauer- 
stoff angereicherten MonomerZ-Trager-Gasgemischen 
Oder stark sauerstoffhaltigen MonomerATrdger-Gasge- 
mischen aufgebaut und am Ende des Prozesses ein 
Sauerstoffplasma zur Versiegelung durchgefuhrt wor- 
den ist. Der letzte Schritt fOhrt bei geeigneter Parame- 
terwaht bzw. weichem Ubergang mit kontinuierlicher 
Steigerung der Sauerstoffkonzentration zu einer extrem 
(bis 40 %) sauerstoffangereicherten Oberfldche der 
Plasmaschicht. Mit den dabei auftretenden Reaktionen 
ist eine hohe Vernetzung und die Bildung von funktio- 
neilen Gruppen an der Oberfiache mOglich. Diese 
kOnnte wegen ihrer hohen Pdaritat ursachlich zu einer 
sehr guten Spernvirkung gegen polare Kraftstoffanteile 
SGwie wegen der hohen Packungsdichte auch gegen 
unpolare Bestandteile fuhren. In diesem Zusammen- 
hang ist es interessant, den EinfluB einer Sauerstoff- 
schicht zu ermitteln. die nicht an der Oberfldche der 
Plasmaschicht. sondern an der Grenzschicht zum Sub- 
strat aufgebracht ist. Es zeigt sich. daB der Aufbau einer 
Sauerstoff-Doppelsperre in Ober- und Grenzfldche 
gemaB Fig. 7 sinnvoll ist. Die periodische Folge solcher 
Doppelschichten kann auch durch eine zyklisch alter- 
nierende Sauerstoffkonzentration en'eicht weiden. 

Ein derartiger Schichtaufbau hatfblgende Vbrteile: 

a) Die sauerstoffreiche Grenzschicht Substrat- 
Plasmaschicht gewdhrleistet eine gute Haftung auf- 
grund verschiedener eingefOhrter funktioneller 
Gruppen (Cartxxiyl-, Carboxyl- und Hydroxylgrup- 

pen); 

b) Die relativ sauerstoffarme Hauptschicht weist 
zwar nicht identische. aber zumindest dhnliche 
Materialeigenschaften (Elastizitdt, Wdrmeausdeh- 
nung) wie das Substratmaterial auf. Ein zu hoher 
Sauerstoffanteil in diesem Bereich kann jedoch zu 
einer zu dichten Packung fOhren. wodurch die 
SprOdigkeit erhOht und ein AbbrOckeIn der Schicht 
begQnstigt werden; 

c) Die sauerstoffreiche Schichtoberfiache kann die 
Sperrwirkung der Schicht durch fblgende Mecha- 
nlsmen vert)essern. Zwei Mechanismen sind dabei 
denkbar: 
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- durch die erhOhte Polaritdt steigt die Packungs- 
dichte der Schicht. Ein Hindurchdiffundieren 
wird dadurch erschwert, 

- polare MolekOle, wie im Kraftstoff enthaltenes s 
Methanol oder auch Wasser kOnnen sich uber 
WasserstoffbrQcken an der sauerstoffhaltigen 
Schicht an- und in diese Schicht einlagern. Sie 
bilden so einen Schutzschild, der ein Durchsik- 
kern unpolarer Kbhienwasserstoffe verhindert w 
Ein Durchwandern der polaren Kraftstoflanteile 

ist nicht begOnstlgt, da keine Affinitat zu der 
darunterliegenden unpolaren. eauerstoffarmen 
Schicht besteht 

IS 

Es gibt verschiedene MOglichkeiten, den Sauer- 
stoffanteil in einer PE-Plasmaschicht zu erhOhen. Dem 
Proze(3gas kOnnen entweder sauerstoffhaltige Qase 
wie CO2 Oder N2O beigefugt wenden oder molekularer 
Sauerstoff. Bei der Wahl des richtigen OxkJationsmitteis 20 
spielt vor allem die enAoinschte Oxidationsstftrke eine 
Roile. CO2 stelH ein mikies OxkJationsmittel dar. N2O 
(Lachgas) ein stdrkeres, O2 ein mittleres. In jedem Fall 
Id6t sich die Oxklationswirkung uber den Partialdruck 
steuern. Es lassen sich alle in Abb. 2 beschriebenen 25 
Berelche abdecken: 

- Totaloxidation zu CO2 und H2O, was einer Veibren- 
nung entspricht 

30 

- PartialQxidation. die zur Bikfung funktloneller Qrup- 
pen fOhrt, wobei auch auf die EinfQhrung bestimm- 
ter funktioneller Qruppen RQcksicht genommen 
werden kann: 

Starke Oxidation begunstigt die Bildung von Car- 35 
boxyh, mittlere die von Carbonyl- und schwache die 
von Hydroxylgruppen. In einer Plasmaschicht tre- 
ten alle drei Sorten und zuzuglich noch Epoxy-, 
Peroxy-, Ether- und Estergruppen in wechselnden 
Anteilen auf. 40 

Radikalbildung, die nicht zu einer Steigerung des 
Sauerstoffgehalts fuhrt, sondern ledlglich zu Was- 
serstoffabspaltung mit anschlieBender Vernetzung, 
was einer sehr schwachen Oxidation der Kbhien- 4s 
stoffatome entspricht. 

Fig. 8 zeigt eine scheniatische Schnittansicht einer 
Anordnung zur Durchfuhrung des Veiiahrens unter 
Mikrowellen- oder Hochfrequenzanregung, wobei ein so 
HohlkOrper 1, dessen Innenfldche 2 zu beschichten ist, 
in einem Reaktor 3 angeordnet ist und in seinem Innen- 
raum 4 einen Permanentmagneten 5 gehaltert aufweist. 
Uber die Offnung 6 des HohlkOrpers werden die Mono- 
mergase getrennt zu- oder abgefuhrt. Das Plasma 8 $s 
kann von au8en durch Mikrowellen (z. B. 2.45 GHz) 
Oder durch IHochfrequenzanregung erzeugt werden 
(Pfeil 7). Im Fall der Mikrowellenanregung kann der 
Mechanismus der Elektronenzklotronresonanz durch 



geeignet innen oder auBen angebrachte Permanent- 
oder Elektromagneten 5 ausgenutzt werden. Die Mikro- 
wellen- Oder Hochfrequenzlelstung kann auch im Hohl- 
kOrper nach dem Prinzip des Gigatrons zur Erzeugung 
eines Plasmas eingesetzt werden. 

Rg. 9 zeigt eine Anordnung zur HF-Plasmaerzeu- 
gung in einem Behdlter 8 mit drtlich strukturierten, 
kapazitiv entkoppelten Antennenbereichen, betspiels- 
weise in Form von lokalislert angebrachten gefbrmten 
Oder ebenen kapazitiven oder induktiven Strukturen. die 
ihrerseits untereinander kapazitiv - wie in Fig. 9 darge- 
steltt - Oder induktiv oder kapazitiv/lnduktiv entkoppelt 
sind. Die Kapazitdten zur Entkopplung kOnnen aus 
Kak)eln bestehen. 

PatentansprQche 

1. Verlahren zur plasmagestOtzten Herstellung multi- 
funktionaler plasmapolymerisierter Schichten auf 
Kunststoffteilen, insbesondere auf der Innenober- 
fiache von Kunststoffkraftstoffbehaitern (KKB) aus 
Polyethylen, bei dem eine das Plasma bildende 
ProzeBgasatmosphdre erzeugt und die Oberflache 
der Kunststoffteile unter Beaufschlagung mit dem 
Plasma beschichtet werden, dadurch aekennzeich- 
net. daB unter Erzeugung einer Dunnschicht die 
Gasanteile der ProzeBgasatmosphdre Qber die 
ProzeBzeit durch variierende Monomer- und Tra- 
gergaskombinationen derart wechseind gesteuert 
werden, daB polare und unpdare Elementanteile in 
der DQnnschicht variiert eingek}aut werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
DSL daB ein getaperter Schichtauft>au der Dunn- 
schicht erzeugt wird derart, daB die auf die 
Kunststoffteiloberfiache aufgebrachte erste Mole- 
kQllage chemisch identisch oder venwandt mit dem 
Material des Kunststoffteils ist und an diese erste 
Phase ein angepaBter chemischer Obergang zu 
der nach auBen wirksamen, eine Benetzbarkeit des 
getaperten Schichtaufbaus vem'ngernden Molekul- 
lagegebiMetwird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net. daB die polaren und unpolaren Elementanteile 
in der Dunnschicht zyklisch wechseind variiert wer- 
den. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB zur Erzeugung der Dunnschicht als 
ProzeBgasefluorhaltige. sauerstoffhaltige und/oder 
kohlenwasserstoffhattige ProzeBgase verwendet 
werden. 

5. Verlahren nach Anspruch 1 , 3 und 4 , bei dem ein 
Kbhien-/- Wasserstoff-Schichtaufbau hergestellt 
wird, dadurch qekennzeichnet. daB bei der Erzeu- 
gung der DQnnschicht fur einen zusatzlichen 
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zyMisch variierenden Oa-Anteil im ProzeBgas 
gesorgtwird. 

Verfahren nach Anspruch 1, 3 und 4 , be! dem ein 
Qberlagernd aufgebauter Kbhlen-ZWasserstoff- und 
Fluorkohlenwasserstoff-Schichtaufbau hergesteitt 
wird, dadurch qekennzeichnet. daG bei der Erzeu- 
gung der DQnnschicht fQr zyMisch wechselnde Flu- 
oranteile im ProzeBgas und damit im 
Schichtaufbau der DQnnschicht gesorgt wird. 

Verfahren nach Anspruch 2. dadurch ael<ennzeidi- 
ngt daG ausgehend von der Oberfiache eines 
Kunststoffteils aus Pdyethylen ein getaperter 
Schichtaufbau einer Schichtdlcke von 350 nm unter 
Venvendung von Ethen (C2H4), Trifluormethan 
(CF3IH) und variierenden Mischungen aus diesen 
beiden Monomeren in gesteuerter Weise wie folgt 
hergestellt wird: 

a) eine 70 nm Schicht aus einem C2H4-Pla8ma 
bei einem QasdurchfluB von 30 seem und 
einem Druckvon 2 Pa, 

b) eine 50 nm Schicht aus einer Qasmischung 
von 30 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei 
einem Drucl< von 4 Pa, 

c) eine 40 nm Schicht aus einer Gasmischung 
von 8 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem 
Druckvon 3 Pa, 



f) eine 25 nm Schicht aus einer Gasmischung 
von 1.0 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei 
einem Druck von 2.6 Pa und 

g) eine 95 nm Schicht aus einem CFsH-Plasma 
bei einem GasdurchfluB von 30 seem und 
einem Druck von 2.6 Pa. wobei das Plasma 
unter Anwendung der Elektron-ZyWotron- 
Resonanz mit einer mittleren Mikrowellenlei- 
stung von 300 Watt bei einem Druck von 5 Pa 
erzeugt wird. 
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d) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung 
von 4 seem C2H4 und 30 seem CF3H bei einem 
Druck von 2.8 Pa, as 

e) eine 35 nm Schicht aus einer Gasmischung 
von 2.5 seem €21-14 30 seem CF3H bei 
einem Druck von 2.7 Pa, 



40 



45 



so 



9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch qekennzeich- 
DSL daB die Zugabe der versehiedenen Gaskom- 
ponenten automatisch Qber Mass Flow Controller 
ertblgt. 

lOi Verfahren nach Anspruch 1 bis 9. dadurch oekenn- 
zelchnet. daB die entstehenden Schichten in einem 
Plasma mit Niederfrequenz-, Radiofrequenz- Oder 
Mikrowellenanregung aufgebracht warden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch qekenn- 
zeichnet. daB das Plasma mittels ECR-Technik 
unterstotztwird. 

12. Verfehren nach Anspruch 11, dadurch Qekenn- 
zeichnet. daB der Druck im IHohlkOrper und in der 
ProzeBkammer gieich groB eingestellt wird und 
daB die Schichtabseheidung nur tnnerhalb des 
HohlkOrpers erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 bis 12, dadurdi 
qekennzeichnet. daB die HF-Abregung durch kapa- 
zltiv, induktiv oder induktiv/kapazitiv wechselseitig 
entkoppelten geteilten Elektrodenaufbau erfolgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch qekenn- 
zeichnet. daB zur Erzeugung der Entkopplungska- 
pazitaten elektrische Kabel venvendet werden. 

15. Verf&hren nach Anspruch 14. diduffih ggkgnn- 
zeichnet. daB Koaxialkabel geeigneter Lfinge ver- 
wendet werden. 



16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15. 
qekennzeichnet. daB zur Innenbesehiehtung der 
HohlkOrper eine Gigatron-Anordnung venvendet 
wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 10 bis 16, dadurch 
qekennzeichnet. daB Mikrowellen- und HF-Leistun- 
gen geeignet zertiich geformter Intensitdtsveriaufe 
zur Optimierung der chemischen Prozesse bei der 
Schichtbildung und zur Vem'ngerung der mittleren 
thermischen Leistung und Belastung verwendet 
werden, wobei gleichzeitig zur Erzielung der 
gewunschten Plasmabildung hohe elektrische 
Feldstarken eingesetzt werden. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch qekennzeich- 
net. daB die Ruor- und Kbhlenwasserstoffverbin- 
dungen durch andere fluorhaltige und 55 
kohlenwasserstoffhaitige Monomere ersetzt wer- 
den. 
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